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セラ ミックスは流体機械の部品やバルブ}軸受
の摺動面 などに利用 されている.低 比重で高強
度,高 耐熱性,高 耐食性 といった優れた性質を有
している反面,焼 結によって作 られるために多数
の気孔 が存在 し,脆 いとい う致命的な欠陥があ
る.
前章で焼結材料の壊食について述べたが,セ ラ
ミックスの場合 も気孔の存在が壊食に大 きな影響
を与 え る,本 稿 では焼結セ ラ ミックスおよび
CVDやPVDなどのセラ ミックス被覆材料のキ
ャビテーション壊食について述べる.
1,焼 結 セ ラ ミ ッ ク ス の 壊 食
セラ ミックスを焼結成形す る場合,焼 結助剤を
用いる場合と用いない場合がある,いずれ も多数
の気孔が存在 し,高硬度の割には静的強度 は低
い,ま た,キ ャビテーション壊食でも表面に存在
する気孔か ら拡大する傾向が強いが,焼結助剤の
有無によって壊食の進展に相違がみられる,
1.1A{203(アル ミナ)の 壊 食
AliD3はアル ミニウムと酸素の強い結合を持つ
ために酸化物中で も最 も硬度が高 く,化学的にも
安定で,酸 などの薬品に対 して優れた耐食性を示
す.ま た,高純度で寸法精度の
良い高密 ・_結 体を助剤 な し
に比較的容易に製造できるた
めにセラ ミックスの中では〕晟
も使用頻度の高い材料である.
焼結温度を高 くす ると結晶粒
が大きく成長 し,粒子の結晶性
が向上する特長を持 っている,
図1は,表1の 結晶粒径の異なる5種類の焼結
材を対向二面方式ですきま1mm隔 てて壊食試験
をしたときの体積減少量曲線である1].硬い材料
であるので長時間の試験を要す るが,金 属材料に
みられるような潜伏期はなく,最初か ら体積減少
量を示 し,試験開始直後からぜい性的な壊食が始
まる.図1の 曲線を単位時聞当たりの減少量曲線
(減少率曲線)で示すと,図2の ように金属材料 と
同 じようにピーク値(最大体積減少率)を示 した
後,緩 やかに減衰するが,炭 素鋼などと異な り
ピーク値を示すまでの時間は3～5時間で,粒 子
40
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図1A1203の 体 積 減 少 量 曲線1}
表1A1203の機械的性質
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図2A1203の体積減少率曲線
径が大きいものほど長 くなる,
壊食面を電子顕微鏡で連続観察すると,30分後
には処女面に存在 している気孔や くぼみ などの
欠陥部から壊食が始まっている.大 きく壊食を受
けた領域では粒界に沿 って き裂も発生する,60
分後には,き裂の発生 していた部分が脱落 し,壊
食痕 同士が合体 してよ り大 きな壊食痕 を形成す
る.90分後には,表面のかなりの領域で粒子が脱
落 して粒界がむき出 しになる.
図3は 初期欠陥か ら広がる個々の壊食痕の大 き
さの変化を調べた ものである,処女面の欠陥の大
きさは5～20μmと多岐にわたっているが,こ の
1Q2fl
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図4A1203の粒子径と最大体積減少率との関係
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図3A1203-3の個々の壊食痕の大きさの変化
中で比較的小 さい10μmま でのものは壊食試験
を行なってもあま り拡大 しない.10μm以上の
比較的大きい欠陥は試験時間とともに急激 に拡大
し,1時間程度の壊食試験で処女面の欠陥の4～
10倍の大 きさに達す る.A三203の壊食は大きい
欠陥を核としてその周辺が粒界に沿 って割れが生
じ,結晶粒子の脱落を繰 り返 しなが ら壊食域全域
に広がる,壊食が壊食域全域 に広がる時間は,図
2に示す体積減少率曲線の ピーク時にほぼ対応す
る.
最大体積減少率を示 した時点で液中に脱落 した
壊食粉 を遠心分離器で回収 して大きさ別に分別す
ると,最大個数を示す壊食粉の粒子径は表1に 示
した結 晶粒 子径 とほぼ一致 す る,す なわ ち,
a1203のキャビテーション壊食は粒内破壊よ り
も粒界がはがれるように破壊 してAz203の粒子
が表面か ら原形のまま1個 ずつ次hに 脱落するも
のと考えられる.Al203は比較的焼結 しやすい材
料 で焼結助剤をあまり使わずに焼結 しているが,
やはり結晶粒界に不整合さが残存 しているために
このような脱落挙動が観察 された ものと考え られ
る.し たがって,Al203の最大体積減少率 と粒子
径の間に図4の ようなよい比例関係を示 し,壊食
が結晶粒径に依存 している,
1.2SiC(炭化 けい素),Si3N4(窒化 け い
素),Zra2(ジル コ ニ ア)の 壊 食
Sicはセラミックスの中でも特に高硬度で,Sig
N4は高い曲げ強さを示す材料である,両 材料 と
も難焼結性であるので,Y203やMgOな どの焼
69
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表2SIC,S13N4,ZrO2の 機 械 的性 質2)
材料
SiC-1
Sic-2
S勉四4-1
Si3N4-2
Si3N4-3
ZrO2-1
ZrOZ-2
密 度,
rng/nnms
3.OB
3.08
3.06
3.21
323
5.91
5.98
縦 弾性係数,
GPa
392
4sr
235
29D
310
19fi
2Q5
曲 げ強 さ,
MPa
sra
539
392
588
740
1497
sao
ビ.yカー ス 硬 さ
HV
2488
3089
1384
1480
157
1319
i4si
平均粒子径,
μm
2.3
2.6
3.2
3.4
27
1.4
1.9
破壊じん性値
K,、IMP・何
3.24
3,0D
5.68
fi.D9
6,48
..
$.56
結助剤が用い られる,ま た,ZrQ2は正方晶を一
部残 して正方晶→単斜晶のマルテンサイ ト変態を
利用して破壊 じん性を高めた材料で,正 方晶を残
存 させ るためにCaD,MgO,Y2q3などの焼結
助剤が添加されている.
試験 に用 いたSiC,Si3N4,ZrQ2の機械的性
質を表2に 示す2J.また,第1節 のAl203と同
様にキャビテーション壊食試験を したときの体積
減少量曲線を図5に 示す.Sicの体積減少率曲線
は粒径 の小 さいA1203とあま り変わ らないが,
Si3N4,ZrO2の体積減少率曲線はA1243に比べ
てはるかに小さい,ま た,い ずれの体積減少率曲
線 も初期に増加 してピーク値を示 した後,緩 やか
に減少 して一定値を示すが,最大体積減少率の小
さい材料ほどピークに至る時間も長い.
焼結助斉llを用いたセラ ミックスの処女面 にも5
～10μm程度の大 きな気孔のほかに,1～2μm
程度 の小 さな気孔 が 全面 に わた って多 数存 在 す
る.表3は 観測域(240μm×180μm)に 存在す
る気孔 の直径 を測定 し,大 きさの分布 にま とめた
もので ある.ど のセ ラ ミックスも大 多数 の気 孔 は
1～2μmの 大 き さで,気 孔数 はSicが最 も多 く,
次 いで 鎚N4,ZrO2の 順 にな って い る,し か し,
表3材 料の気孔数(測定面積:240μm×180μm)
材料
SiC-1
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図5SiC,Si3N4,ZrQ2の 体 積 減 少率 曲 線
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同種のセラミックスでも2～3倍の開
きがある.い ずれのセラミックスも4
μm以上 の大 きな気孔の数は気孔全
体の4%以 下で極めて少ない.
壊食は気孔を核として始まり,気孔
の周辺が脱落 した り隣接 した壊食痕
と合体 したりして脱落面積 は試験時
間とともに増大す る.試 験面で観察
される大多数の小 さな気孔は,5時間
後にSicで約3倍,Si3N4で約2.5倍
に成長 し,壊食痕の成長は材料によっ
て大 きく異なる,ま た大きな壊食痕
は単独で周辺か ら徐々に拡大すると
同時に,隣接 した壊食痕と合体 して成
70
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表4食 痕の成長速度,,um/h 0.5
材料
SiC-1
SiC-2
SigN¢-1
SiN4-2
siN4-3
ZrOz-1
ZrO2-2
壊食痕の成長 速度、
,um/h
1.10
1.99
a.70
a.55
0.53
0.42
D.44
墨 。.4
E
E
薫゜'3
雛。・・
叢
ロ隈O・1 口
n ?
?
?
?
?
?
?
?
5iC-f
SiC-2
Si,N,-1
Si,N,-2
Si,N,-2
ZrQE-1
ZrD=-2
長するので,壊食痕の直径は急激に増大 したり停
滞 した りして変動が大きい.
大きな壊食痕は周辺か ら細かい壊食粉 となって
順次脱落 していること,壊食の核となる大多数の
気孔の大 きさが1～2μ皿程度であることか ら,
初期の壊食過程における小さな壊食痕の直径の変
化を多数測定 して,平 均成長速度を求めた.表4
のように,SiCでは約0.9～1.1μm/h,si3N4
ではO.5～0、71μm/h,ZrO2では0.4μm/h程
度で,同 種のセラミックスではよ く似た値を示
す,こ の成長速度を表2の 機械的性質と比較する
と,Si3N4は材料間で曲げ強 さが2倍 近 く異なる
にもかかわらず,壊 食痕の成長速度は曲げ強さに'
対応す るほど大き く変化 しない.金 属材料では,
一般に硬 さが高 くなると壊食抵抗が大き くなるこ
とが報告 されているので,セ ラ ミックスの場合 も
硬さで評価 してみると,sicのビッカース硬 さは
si3N4やZrQzに比べて約2倍 大きいのに壊食痕
の成長速度 は逆 にsiCの方が大 きくなっている.
焼結セラミックスも,壊食痕の成長速度は焼結助
剤を用いた曲げ強さや単独の機械的性質ではうま
く評価できない.
Sic,si3N4,ZrO2のような粒界強度の高いセ
ラミックスではAl203のような粒界破壊 よりも
粒内破壊によって気孔の周辺が細かい壊食粉を形
成 して進行するので,壊 食抵抗は気孔の密度 と割
れにくさ,す なわち破壊 じん性値に依存すると考
えられる.図6は(気 孔密度 と破壊 じん性値 の
一2乗 の積)と最大体積減少率 との関係を示 した
ものである.sic,Si3N4,ZrO2のような粒界強度
の高い材料についてまとまったよい相関関係が得
られる,
4aO .51f.522.5
XIOS(気孔密度}xκ
艀一zsm〆N窓
図6(気 孔 密 度xκ 刀 一2と最 大 体 積 減少 率 との 関 係
最近佐久間 らは,各種のセラミックスのキャビ
テーション壊食は粒子衝突による衝撃破壊 と同様
な機構で進行すると考えて体積減少量をHV-1/4
SIC-4/3の関係で整理すると図7の ように良い相
関性を示すことを報告 している3}ぜ い性破壊 し
やすいセラミックスではdBやHyよ りも破壊 じ
ん性値に密接な関係 にあるといえる,
セラ ミックス の耐壊食性を金属材料を含めて統
一的に評価する方法はまだ完成 されていない.図
8は二,三 の金属材料 とセラ ミックスの体積減少
fi4
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図8セ ラミックスと金属材料の体積減少率
率 を 比 較 し た も の で あ る4),粒 径 の小 さ い
Al203やSiC,Si3N4,ZrO2の耐壊食性 は金属材
料 に比べて極めて高 いこ とが わか る,
2,セ ラ ミ ッ ク ス被 覆 材 の壊 食
セラ ミックコーティングには,PVD(物理蒸
着)法,CVD(化学蒸着)法,爆 発溶射,プ ラズマ
溶射などがある5).耐キャビテーション壊食性を
向上させるためには気孔の少ない密着性の良い被
覆を形成す ることが重要 で,こ れ らの中では
PVD法やCVD法 は緻密な被膜を形成す るとさ
れている,図9は13Crステンレス鋼(SUS410
J1)に被膜厚 さ3、5μmと10μmのTiNをイオ
ンプレーティングした試験片の質量減少量曲線で
G
図10壊 食の模式図
母材
ノ
9CrEPIO
/TiN3、5
/
SUS41°Jア 〆C・EP2°
r
r
/ノ
/!!0
、TiNl。
メ 厄
ある6}.TiN被覆材は母材よ りも耐壊食性に優れ
ているが,被 覆厚さ3.5μmの薄い試験片では母
材に厚 さ10μm,20μmのCrの電解 めっき を
施 した材料 とあま り変 わらない結果になってい
る.耐壊食性を向上 させるにはある程度の被膜厚
さが必要である.
セラミックス被膜の壊食は図10に模式的に示
す ように,最 初試験面に存在 している くぼみ な
どの欠陥を核 にして小穴が生 じ深さだけが徐々に
増加 して母材に達すると(A～C),小穴の周囲に
薄 く貝がら状 の脱離が発生する(D),さらに貝が
ら状の部分が薄片状 に剥げて脱離面積が広が る
(E～G)と報告 されている6).図11は図9の 試
験片の脱離面積の経時変化を示 したものである.
TiNを厚 く被覆 した材料では30時間経過 しても
脱離面積は20%程 度でまだ十分に保護す る能力
がある.
図12は同じ13Crステ ンレス鋼 に表5の よう
な被膜をイオンプレーティングした場合の質量減
少量曲線である7>.TiN単層被膜よりも母材とセ
zo
E
繭
黛lo
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時間,h
図9表 面被覆材の質量減少量曲線6)
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図11被 膜の脱離面積の変化
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図 ユ2イ オンプレーティング材の質量減少量曲線 η
表5各 種イオ ンプレーティング材の厚さと硬さ
材料
Cr
TilV
TiN
Cr-CrN
Cr-TiN
ス テ ライ ト
(バル ク)
厚 さ,μm
12
3.5
1a
18(Cr:13,
15.5(Cr:13,TiN
CrN:5)
.2.5}
硬 さ ・砺 α。5
441
18呂0
:ii
1290
153Q
593
ラミックス被膜の中間にCr層を介 した二層被膜
の方が耐壊食性が良い,しか し,ステライ トとほ
ぼ同程度の耐壊食性 しか示さないのは,セ ラ ミッ
ク被膜には多数の気孔が存在するためである.な
お,イ オンプレーティングによる被膜形成では母
材の温度を高めること,母材の表面粗さを小 さく
すること,またTiNの被膜を形成するときにはバ
イアス電圧を印加することが耐壊食性を向上 させ
る.
図13は,ボ ールベア リング鋼 にTiN,TiCN
被膜を2,7～3.5μmコーテ ィング した材料のキ
ャビテーション壊食による被膜脱落部の面積率を
示 した ものである8).それぞれの被膜は窒素 ガ
ス,あ るいは窒素+ア セチレンガス中でチタンを
スパッタリングすることにより作成 した,TiCN
被膜はTiNに比べて被膜硬 さや弾 性率が大 きい
ために耐壊食性も優れている,
図14はSUS317J1系ステ ンレス鋼 にマルチ
アーク法,ホ ロカソー ド法,ARE法(い ずれも
PVD法,膜 厚4μm),プ ラズマCVD法(膜 厚
5μm)でTiNを被覆 した材料 の被膜脱離部の面
積率の変化である9}.PVD被膜材 はCVD被膜
材に比べて早い時期から初期欠陥部を起点として
はく離が始まり,貝が ら状に離脱 して急速 に拡大
する,こ れはPVDの方が蒸着時に付着 した突沸
金属粒子が容易に脱落 して欠陥になりやすいため
である.ま た,マ ルチアーク法はホロカオー ド法
やARE法よりも初期欠陥の大 きさおよび数が多
いので損傷の拡大が早い.
図15は表6の ようにCVD法 でTiNあるいは
TiCを被覆 したSCM435の質量減少量曲線であ
る10},TiN被覆 よりもさらに硬度の高いTic被
膜の方が耐壊食性 も良いが,さ らに母材 を真空中
で油焼入れ して硬化させると耐壊食性が一層向上
する,CVD法 はPVD法よ りも被膜の耐壊食性
は良い8]が,CVD法では母材が高温にさらされ
Boa
駅80
ヨ
揮60
還4U
6'
攣20
???
マルチアーク被覆材
ホロカソー ド材
ARC被覆材
プラズマCVD材
a
Q51D15
時間,h
図13PVD材 とCVD材 の脱離面積の変化8)
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図14ボ ール ベア リング鋼(母 材),TiN被覆 材,
TiCN被覆材の脱離面積の変化9〕
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成後,母 材を硬化 させると最 も耐壊食
性の良いセラ ミック被膜が形成できる
ことを示 している,な お,図9,図12
～図15の結果はそれぞれ試験条件が
異 なるので相対的な評価 は困難 であ
る.
図15CVD材 の質量減少量曲線 工o)
表6CVD材 の厚さと硬さ
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るために軟化する欠点がある.CVDで被膜 を形
～7埋
